
Struktur und Dichteverteilung der Bindungselektronen 
von CumuIenen[**l 

Von Hermann Irngartinger und Hans-Ulrich Jiiger"] 
Wir bestimmten bei Raumtemperatur die Strukturen der 

Cumulene (I) und (2)1'1 und fuhrten zur Ennittlung der 
Elektronendichteverteilung im Hexapentaen (I ) Tieftempera- 
turmessungen durchi21. Die Messungen bei Raumtemperatur 
(Mo,,-Strahlung; Graphitmonochromator; sin@/h<0.66) 
ergaben fur (I ) und (2) nach der Verfeinerung mit allen 
Reflexen R-Werte von 0.067 bzw. 0.064. Die kristallographi- 
schen Daten stehen in Tabelle 1. Fur das Trien (2) bleibt 
im Kristall die volle 2/m-Molekularsymmetrie erhalten, die 
unseres Wissens bisher im Festzustand bei keiner organischen 
Verbindung gefunden wurde. Die gemittelten Bindungslangen 
und -winkel (Abb. 1) sind auf ,,rigid body motion" korrigiert. 

Tabelle I .  Kristallographische Konstanten von f I )  und (2) 

22°C -165°C 22 "C 
a=8.444 ( I )  A 8.253 ( I )  A a=14.485(2)A 
b=11.536 (2) 1 1.498 (2) b =  10.021 (2) 
c = 12.040 (2) 11.756 ( I )  c = 13.576 (2) 

P2,/c; 2 = 2  Cmca; Z = 4  
d,. = 1.013 1.056 1.013 g.cm-' 

p=114.91" ( I )  I 13.94" ( I  1 
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Abb. 1. Gemittelte Bindungslangen [A] und -winkel ["I von 1,4-Bis(2,2.6.6 
tetramet hylcyclohexy1iden)butatrien ( I  ) und I ,2-Bis(2.2.6.6-tetramethylcyclo- 
hexy1iden)ethylen ( 2 ) .  Die Tieftemperaturwerte von ( I  ) sind eingerahmt. 

Aus den Bindungswinkeln ist ersichtlich, daD die Cumulen- 
systeme (I)  und (2) linear sind. Die terminale C(sp')-C(sp)- 
Doppelbindung des Triensystems (2) ist mit 1.332A geringfiu- 
gig kurzer als der Standardwert fur eine C(sp2)-C(spZ)-Doppel- 
bindung (1.34A). Besonders deutlich ist die zentrale, zwischen 
zwei sp-hybridisierten Atomen gelegene Doppelbindung in 
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(2) verkurzt (1.261 A). Im unsubstituierten Butatrien['] und 
im Tetraphenylb~tatrienl~] wurden ahnliche Unterschiede der 
Doppelbindungen gefunden. Die terminalen Doppelbindun- 
gen im Hexapentaen ( 1 )  stimmen mit den entsprechendem 
Bindungen im Butatrien (2) uberein. Die zentrale C(sp)-C(sp)- 
Doppelbindung ist jedoch mit 1.300A Ianger als die benach- 
barte Doppelbindung gleicher Art. Im Gegensatz zu theore- 
tischen Berechnungen, die fur unsubstituiertes HeFapentaen 
Bindungslangen von 1.310 (terminal), 1.292, 1.292 A (zentral) 
ergabenl51, zeigen unsere Messungen im Cumulensystem des 
Hexapentaens ( 1  ) eine deutliche Alternanz der Bindungslan- 
gen. 

Zur Ermittlung der Elektronendichteverteilung in (I  ) wur- 
den auf einem computer-gesteuerten Siemens-Diffraktometer 
mit einem Leybold-Heraeus-Tieftemperaturzusatd61 bei 
- 165 "C bis sin @/h I 1.2 vier unabhangige Satze von Reflexen 
mit insgesamt 28000 Intensitaten erfaDt und anschlieknd 
gemittelt. Die Verfeinerung (C anisotrop, H isotrop) wurde 
nur mit Reflexen hoher Ordnung im Bereich 0.7 <sinO/)i< 1.2 
durchgefuhrt und ergab einen R-Wert von 0.04. Mit den daraus 
gewonnenen Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren wur- 
de anhand des MeDdatensatzes bis sin O/h = 0.8 die Differenz- 
dichte berechnet. Die Elektronendichteverteilung in den Bin- 
dungen des Cumulensystems von ( I )  ist in nvei senkrecht 
aufeinanderstehenden Schnitten entlang der Cumulenachse 
in Abbildung 2 dargestellt. Im Schnitt A, der die C-Atome 
der Substituenten enthalt, ist die Bindungselektronendichte 
der zweiten und vierten Doppelbindung senkrecht zur Bin- 
dungsachse starker elongiert als in den benachbarten Doppel- 
bindungen, wahrend im Schnitt B die Elongation in der ersten, 
dritten und funften Doppelbindung am starksten ist..Theoreti- 
sche Vorstellungen uber die Anordnung der n-Elektronen in 
den Doppelbindungen kumulierter Systeme sind damit im 
Ein klang. 
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Abb. 2. Dichteverteilung der Bindungselektronen im Cumulensystem von 
( I )  in einer Ebene A, die die C-Atome 2 und 6 der Cyclohexan-Ringe 
enthalt, und in einer Ebene B. die zu A senkrecht steht. Das Konturinlervall 
betragt 0.1 e/A'. Negative Anteile sind gestrichelt gezeichnet. 
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Reaktionen von Magnesiumporphyrinaten in imidazol- 
haltigen Polymeren 
Von S. Besecke, B. Evans, G. H .  Barnett, K .  M .  Smith und 
J.-H. Fuhrhop"] 

rc-Radikale von Magnesiumporphyrinaten, z. B. vom Pro- 
tochlorophyll und Chlorophyll a, spielen eine zentrale Rolle 
bei der Biosynthese der ChlorophylleI'] und bei der Photosyn- 
these12'. Die Chromophore sind dabei in biologischen Syste- 
men an Proteine bzw. Lipoproteine gebunden, die die chemisch 
sehr reaktiven Radikale in eine hydrophobe Matrix einbetten 
und damit vor der irreversiblen Zerstorung durch externe 
Nucleophile, z. B. Wasser, schutzen. Wir untersuchten die 
Reaktionen des Magnesium-octaethylporphyrins ( I  a )  (als ein- 
fachstes Chlorophyllmodell) in synthetischen Copolymeren 
aus Styrol und 1 -Vinylimidazol (als Modell fur hydrophobe, 
moglicherweise elektronenleitendeI31 Proteinanteile), wobei 
der Imidazolanteil zwischen 0.1 und 20 Mol-% variiert wurde. 

Bestrahlte man (I a )  in einer festen Matrix aus Polystyrol 
mit 0.1 % I-Vinylimidazol oder weniger in Gegenwart von 
Sauerstoff, so bildete sich rasch in iiber 80% Ausbeute das 
schon friiher charakterisierte Formylbiliverdin (3)['1, d. h. das 
Magnesiumporphyrin lagerte an der Peripherie molekularen 
Sauerstoff an. Wahlte man hingegen unter sonst gleichen Be- 
dingungen ein Copolymer mit 20 % Imidazolgehalt, wurde 
innerhalb einer Stunde die quantitative Umwandlung von 
(1 a )  in sein rc-Radikalkation (2)121 beobachtet. Die Anlage- 
rung von Sauerstoff fand nicht statt. Loste man das Polymer- 
Porphyrin-Gemisch in Benzol und reduzierte mit Triethyl- 
amin, so wurde unverandertes Magnesiumporphyrin ( 1  a )  in 
uber 80% Ausbeute zuruckerhalten. Sowohl das Radikal (2) 
als auch das Formylbiliverdin (3) waren im festen Polymer 
monatelang stabil, wahrend sie sich in Losung innerhalb weni- 
ger Stunden quantitativ zersetzten. 

Die chemische Oxidation von (I  a )  mit Benzoylperoxid 
in einer Benzollosung, die das Copolymer mit 20 % Imidazol- 
gehalt enthielt, verlief anders. Zwar bildete sich auch hier 
zunachst das Radikalkation ( Z ) ,  dieses reagierte aber sofort 
mit dem Polymer unter Bildung neuer kovalenter Bindungen. 
Schuttelte man die resultierende Losung mit IOproz. Salzsaure, 
die 50 % Ethanol enthielt, so wurde das ans Polymer gebunde- 
ne Magnesiumporphyrin zwar entmetalliert, aber das entstan- 
dene Porphyrin-Dikation konnte nicht in die Wasser/Ethanol- 
Phase uberfihrt werden. Wir erklaren dieses Verhalten so, 
dal3 das Benzoylperoxid nicht nur das Magnesiumporphyrin 
( l a )  zum Radikal (2) oxidiert, sondern auch das Imidazol 
zum Imidazol-Radikal. Beide Radikale reagieren dann mitein- 
ander zu (I  b). Um die aufgrund der spektralen Daten 
vermutete Bildung von (I  b) zu belegen, oxidierten wir ein 
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Gemisch von (I a )  und Imidazol in Chloroform mit Benzoyl- 
peroxid. Neben 20 % 5-Benzoylporphyrin ( 1  c )  erhielten wir 
60 % des erwarteten 5-Imidazoyl-Derivats (I  d). 

Aufgrund dieser Befunde vermuten wir, daB Chlorophyll 
in biologischen Systemen nicht nur von den Carotinen vor 
irreversibler Autoxidation geschutzt wird, sondern auch von 
umgebenden Proteinen, und daD im bisher wenig untersuchten 
biologischen Abbau der Chlorophylle die Anlagerung von 
Imidazol und ahnlich reaktiven Proteinbestandteilen eine Rol- 
le spielen konnte. 
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CAS-Registry-Nummern : 
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Struktur des N,N',N",N"'-Tetramethyl- 
2,3,7,8,12,13,17,1&takis(carboxymethyl)porphyrino- 
gendihydratd"] 
Von Gisela Sawitzki und Hans Georg von Schnering"] 

Franck und Wegner gelang vor kurzem erstmals die Darstel- 
lung vollstandig N-methylierter cyclischer Tetrapyrrole[']. An 
einem Mitglied dieser seit langem gesuchten Stoffklasser21, 

R P 

R = CH2-COOH 

R 

R ii 
[*] Dr. G. Sawitzki und Prof. Dr. H. G. v. Schnering 

Max-Planck-Institut f i r  Festkorperforschung 
Biisnauer StraOe 171, D-7000 Stuttgart 80 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Wir danken Herrn Prof. 
6. Franck und Herrn Dr. Ch. Weyrrer f i r  die Uberlassung der Kristalle. 

616 Angew. Chem. / 88. Jahry. 1976 J Nr. 18 




